Вплив високоенергетичного опромінення на формування дефектів в індивідуальних та змішаних оксидах SiO2–TiO2–ZrO2 by Вітюк, Н.В. et al.
Поверхность. 2010. Вып. 2(17). С. 161–171                                                                                                       161 
543.429.22:544.022 
ВПЛИВ ВИСОКОЕНЕРГЕТИЧНОГО ОПРОМІНЕННЯ  
НА ФОРМУВАННЯ ДЕФЕКТІВ В ІНДИВІДУАЛЬНИХ  
ТА ЗМІШАНИХ ОКСИДАХ SiO2 – TiO2 – ZrO2 
 
Н.В. Вітюк
1
, Г.М. Єременко
1
, Н.П. Смірнова
1
, І.П. Биков
2
 
 
1
Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка Національної академії наук України, 
вул. Генерала Наумова, 17, Київ, 03164, Україна 
 е-mail: nvityuk@gmail.com 
2
Інститут проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича Національної академії наук 
України, вул. Кржижанівського, 3, Київ, 03142, Україна 
 
Методом ЕПР досліджено дефектну структуру змішаних оксидів TiO2/ZrO2, TiO2/SiO2, 
SiO2 / ZrO2 та TiO2 / ZrO2 / SiO2. Встановлено характер дефектів, що формуються під час золь-
гель синтезу і в процесі подальшої термообробки, та вивчено вплив високоенергетичного 
опромінення на дефектну структуру отриманих композитів. На відміну від бінарних систем, в 
яких після опромінення формуються дефекти, характерні для обох компонентів, потрійна 
система виявляється більш стійкою (парамагнітні центри формуються тільки на поверхні 
діоксиду титану). 
 
Вступ 
Останнім часом велику увагу привертають фотокаталізатори на основі діоксиду 
титану, синтезовані з використанням золь-гель методу, внаслідок помітного зростання їх 
фотокаталітичної активності в порівнянні з пірогенним ТіО2 – Р25, що виробляється в 
промислових обсягах [1–3]. Таке покращення фотокаталітичних властивостей, зокрема в 
окиснювально-відновних процесах фотомінералізації забрудників довкілля та 
фотовідновлення токсичних іонів важких металів [1–3], пов’язують із зростанням 
питомої поверхні зразків, підвищенням їх хімічної, механічної та термічної стійкості [4]. 
Присутність на поверхні парамагнітних центрів, а також адсорбованих молекул впливає 
на виникнення акцепторних та донорних центрів, які здатні захоплювати фотоіндуковані 
електрони в зоні провідності та дірки в валентній зоні, що призводить до запобігання їх 
взаємної рекомбінації. Передбачається існування декількох типів центрів захвату носіїв 
заряду. Одні відповідають поверхневим дефектам, які утворюють вузькі донорні зони 
енергетичних електронних станів поблизу дна зони провідності з глибиною залягання 
~ 1 еВ і тому їх відносять до мілких пасток. Інші більш глибокі пастки пов’язують з 
порушенням кристалічної структури діоксиду титану, обумовленим вакансіями кисню. 
Глибина розташування енергетичних станів таких точкових дефектів перевищує 1,2 еВ. 
Оскільки вакансії кисню можуть утворюватись як в об’ємі нанокристалів, так і на їх 
поверхні, то можливе існування декількох локалізованих електронних станів, які 
відрізняються значеннями енергії [3, 5]. 
При дії іонізуючого опромінення, коли можливим стає зміщення атомів, дефектна 
структура в об’ємі та на поверхні зразка може суттєво змінюватись за рахунок 
радіаційного генерування нових дефектів донорного та акцепторного типів, а також 
релаксації існуючих точкових дефектів структури. Природньо при цьому очікувати 
перебудову енергетичних станів в області забороненої зони, зміну їх густини, що може 
призводити до стимуляції фотокаталітичних властивостей [5]. Особливо важливою є 
радіаційна стимуляція фотокаталітичних властивостей напівпровідників на основі 
діоксиду титану. Внаслідок утворення різних типів дефектів в постійно діючих полях 
іонізуючого опромінення, яке має місце в сховищах ядерних відходів, стає можливим 
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відновлення та видалення з них токсичних іонів важких металів чи інших речовин за 
рахунок процесів окиснення - відновлення в присутності фотокаталізаторів. 
Використання α-SiO2 в електроніці, технологічно важливих процесах та приладах 
обмежено тим, що при опроміненні утворюється велика кількість різних типів точкових 
дефектів, які в багатьох випадках є причиною неадекватної роботи приладу. Багато 
зусиль було присвячено тому, щоб встановити здатність точкових дефектів діяти як 
заряджені пастки, де Е′-центри є серед основних [6−8]. Е′-центр характеризували за 
допомогою методу електронного парамагнітного резонансу (ЕПР). Форма лінії таких 
центрів відповідає g-фактору майже аксіальної симетрії [8]. Е′-центр може бути 
постійним при збудженні позитивно зарядженої кисневої вакансії: ≡Si•, ≡Si+ (де ≡ − 
зв’язки з трьома атомами кисню, • − неспарний електрон та + − захоплена дірка). Було 
припущено, що в таких дефектах після іонізації вакансії позитивний заряд від атому Si в 
збудженому стані зсувається до атому кисню, і відбувається локалізація електронів на 
sp3 гібридних орбіталях незбудженого атому кремнію [9, 10]. 
В роботах [11, 12] була запропонована інша структура мікрооточення для Е′-
центру. Автори роботи [11] вважають, що в цій моделі атом Si, на якому локалізовано 
неспарений електрон, має позитивний заряд та ділить атом кисню не зовнішнього шару, 
а загальний: ≡Si•−O−+Si≡. Крім того, на підставі експериментальних даних, було 
зроблено припущення, що в α - SiO2 може з’являтися незбуджений центр Е′ та може 
утворюватись тільки половина Е′-центру ≡ Si•, тобто позитивно заряджена частина 
відсутня. Цей дефект може утворюватись, наприклад, через розрив зв’язку з воднем 
≡Si−H [12] при опроміненні. 
Авторами роботи [13] встановлено, що формування кисневих вакансій впливає на 
активність оксидних каталізаторів. Відновлення оксидів збільшує кількість кисневих 
вакансій та призводить до появи центрів адсорбції кисню. Електрофільні частинки, які 
формуються під час інкорпорування кисню в решітку, можуть бути активними центрами 
в реакціях окиснення. 
В публікаціях [14−19] показано, що кисневі вакансії та міжвузлові атоми є 
основними дефектами в ZrO2 і можуть діяти як заряджені пастки; більш того, деякі 
заряджені центри на основі цих дефектів, які були прогнозовані в роботі [20], мають 
неспарені електрони і тому фіксуються методом ЕПР. При дослідженні методом ЕПР 
було встановлено утворення дефектів в окремих кристалах кубічно-стабілізованого 
діоксиду цирконію [21, 22] та в інших його формах. Сигнали ЕПР були віднесені до Zr3+ 
в мезопористих зразках ZrO2/SiO2 [19], спресованих порошках зі змішаними 
тетрагональними та моноклінними кристалами [15], тетрагональних чи моноклінних 
нанопорошках [16] та в порошкоподібному моноклінному ZrO2 [23]. В кожному випадку 
був зареєстрований сигнал, який віднесено до формування центрів Zr3+ (g║ = 1,961, 
g┴ = 1,974) та сигнал, який відповідає формуванню O2•– - центрів [15, 19]. В [16] при 
синтезі методом осадження отримали порошок нанорозмірного ZrO2 в тетрагональній 
фазі, яка трансформується в моноклінну при підвищенні температури обробки від 500 до 
1200 0С. При дослідженні методом ЕПР було зафіксовано два сигнали: інтенсивний 
ізотропний сигнал, який віднесено до поверхневих F-центрів (з g = 2,003) та широкий 
сигнал з аксіальною симетрією, який віднесено до об’ємних Zr3+ центрів (g┴ = 1,974, g║ = 
1,961) [16]. Формування F-центрів відбувається, коли поверхнева вакансія захоплює 
електрон. Іони Zr4+ в об’ємі нанорозмірного ZrO2, які є суміжними з кисневими 
вакансіями в об’ємі, можуть захоплювати електрон з утворенням Zr3+-центрів. 
Для діоксиду титану згідно з [24–32] характерно утворення дефектів гратки, таких 
як кисневі вакансії та трьохкоординовані атоми титану – Ті3+-центри. Для анатазу та 
рутилу сигнали в спектрах ЕПР відрізняються, тобто вони мають різні значення g-
факторів (так для Ті3+-центрів на поверхні анатазу в залежності від оточення та стану 
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системи значення g┴ коливається від значення 1,991 до 1,925, g║ – від 1,962 до 1,885, а на 
поверхні рутилу g┴ має від 1,975 до 1,91, g║ – від 1,947 до 1,19.) [25, 27]. Виходячи з 
цього можна стверджувати, що у випадку рутилу відбувається більш сильна спін-
орбітальна взаємодія. 
Зникнення сигналів захоплених електронів та дірок при нагріванні до високих 
температур автори [27] пояснюють рекомбінацією пари електрон – дірка з утворенням 
центрів О2•– (g ≈ 2,059) з поверхневих гідроксильних груп та захоплених дірок. При 
нагріванні відбувається взаємодія дірок та поверхневих гідроксильних груп з 
утворенням гідроксильного радикала, який зразу димеризується з утворенням пероксиду 
водню. Наступним етапом є взаємодія пероксиду з захопленою діркою та утворення О2•–, 
що окиснюється іншою захопленою діркою до О2. 
При вивченні впливу високоенергетичного опромінення на фотокаталітичні 
властивості системи TiO2/ZrO2/SiO2 з різним співвідношенням компонентів було 
встановлено, що їх ефективність в процесі відновлення іонів Cr (VI) до іонів Cr(III) 
максимальна при співвідношенні компонентів 21/9/70 % мол., відповідно [2, 33]. Тому 
метою даної роботи було встановити за допомогою методу ЕПР природу парамагнітних 
центрів, що утворюються в процесі золь-гель синтезу, термічної обробки та під впливом 
високоенергетичного опромінення потрійної системи з заданим співвідношенням 
компонентів. 
 
Експериментальна частина 
В даній роботі всі зразки синтезовано золь-гель методом [1 – 3] з використанням 
відповідних алкоксидів титану (Ti(OiPr)4 97 %), цирконію (Zr(OiPr)4 70 %) та кремнію 
(Si(OC2H5)4 98 %) (Aldrich) в присутності ацетилацетону (99 %) як 
комплексоутворювача, та HCl (х.ч.) як стабілізатора. Після желювання всі зразки 
прожарювались при температурі 600 0С. Співвідношення компонентів в бінарних 
системах відповідає такому в потрійній системі. 
Структуру парамагнітних центрів для одержаних зразків досліджено методом 
ЕПР (радіоспектрометр Bruker Elexis E-500 (в Х-діапазоні) на постійній частоті – 
9,867152 ГГц) при кімнатній температурі. Перед реєстрацією спектрів зразки продували 
аргоном. Розрахунок g-факторів проводили за формулою: hν = gβН, де Н – напруженість 
магнітного поля, ν – частота, h – стала Планка, β
 
– одиниця атомного магнетизму – 
магнетон Бора (відносна похибка -  g ± 0,001). Значення g - факторів в спектрах ЕПР 
визначали згідно з [34].  
Високоенергетичне опромінення проводилось за допомогою приладу ИЛУ-6 
(прискорювач електронів), з енергією електронів 1,9 МеВ, струмом пучка електронів 
I = 4 МА та дозою опромінення 4,0 МГр Під час опромінення зразки розміщували в 
реакторі, заповненому рідким азотом, щоб уникнути їх нагрівання. 
 
Результати і обговорення 
Для з’ясування впливу кожного з компонентів на утворення парамагнітних 
центрів, що формуються в потрійній системі (TiO2/ZrO2/SiO2 (21/9/70 % мол.)) в процесі 
золь-гель синтезу, температурної обробки, високоенергетичного опромінення та для 
того, щоб зробити їх віднесення, синтезовані індивідуальні (SiO2, TiO2, ZrO2) і бінарні 
(TiO2/ZrO2, TiO2/SiO2, SiO2/ZrO2) оксиди з відповідним співвідношенням компонентів. 
В спектрах ЕПР індивідуального порошку SiO2 після термічної обробки сигнал 
відсутній (рис. 1, спектр 1), що узгоджується з літературними даними [7]. Після 
опромінення діоксиду кремнію електронним пучком (рис. 1, спектр 2) в спектрах ЕПР 
зареєстровано сигнал, який може бути віднесено згідно з [6–10] до утворення 
парамагнітних центрів з трьохкоординованим Si як Е´- (≡Si•  ≡Si+  з g1 = 2,102 та 
g2 = 2,008), так і Рв- (Si3≡Si• з g = 1,998) типу. 
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Рис.1 Спектри ЕПР порошку SiO2: 1 –
 після термічної обробки при тем-
пературі 600 0С; 2 – після висо-
коенергетичного опромінення. 
Для діоксиду титану згідно з [24–32] характерно утворення таких дефектів гратки, 
як кисневі вакансії та трьохкоординовані атоми титану – Ті3+-центри. Відомо, що 
сигнали парамагнітних центрів, які утворюються в різних кристалічних модифікаціях 
діоксиду титану – анатазі та рутилі – відрізняються за значеннями g-факторів [25]. 
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Рис. 2. Спектри ЕПР порошку ТiO2: 1 –
 після термічної обробки при тем-
пературі 600 0С; 2 – після високо-
енергетичного опромінення. 
Як бачимо з рис. 2, в спектрах ЕПР порошку індивідуального діоксиду титану, 
отриманого золь-гель методом, після термообробки (спектр 1) спостерігається декілька 
сигналів. В області високих значень магнітного поля відбувається формування двох 
типів Ті3+-центрів [25]. Перші, відповідають фазі анатазу з g-факторами: g║ = 1,965, 
g┴ =1,987, а другі – фазі рутилу, з g-факторами: g┴ = 1,990, g║ = 1,962. В низьких 
значеннях магнітного поля спостерігається уширений сигнал, який згідно з [30] 
віднесено до утворення кисневих вакансій, а саме О2•–-центрів з g = 2,059. Утворення 
парамагнітних центрів та радикалів згідно з [25, 26, 28] можна відобразити рівняннями: 
 
     TiO2 → (e– + h+) TiO2,                                                                       (1) 
Ti4+ + e–→ Ti3+ (пастка електронна),                                                (2) 
О2– + h+ → О•–,                                                                                    (3) 
Ti3+ + O2 → Ti4+ + O2•–,                                                                      (4) 
Ti4+O2–Ti4+OH– + h+ → Ti4+O•–Ti4+OH– (пастка діркова).                           (5) 
 
Після опромінення діоксиду титану пучком електронів відбувається зміщення 
сигналів в спектрах ЕПР (рис. 2, спектр 2) в область більш високих полів: Ті3+-центри, 
які відповідають фазі анатазу – g┴ = 1,987, g║ = 1,944 та фазі рутилу – g┴ = 1,972, 
g║ = 1,930. Таке явище можна пояснити зміною співвідношення Ті3+-центрів для 
відповідних фаз діоксиду титану – анатаз / рутил [25], чи частковим руйнуванням 
кристалічної гратки діоксиду титану внаслідок впливу високоенергетичного 
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опромінення [31]. Сигнал в низьких полях з g1 = 2,104, g2 = 2,058, g3 = 2,007 можна 
згідно з [30] віднести до формування О•–-центрів на поверхні анатазу при окисненні 
фотогенерованими дірками (рівняння 3). 
Для індивідуального діоксиду цирконію після термічної обробки в спектрах ЕПР 
(рис. 3, спектр 1) відбувається утворення F-центрів, для яких характерний сигнал у 
вигляді симетричного синглету із значенням g = 2,001, який наближається до значення 
ge-фактору вільного електрона. Після високоенергетичного опромінення зразків ZrO2 
положення цього сигналу в спектрах ЕПР залишається незмінним (рис. 3 спектр 2). 
Зменшення інтенсивності сигналу відбувається через зменшення кількості дефектних 
центрів в структурі ZrO2 в процесі опромінення, руйнування решітки діоксиду цирконію 
під дією опромінення не відбувається [18].  
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Рис. 3. Спектри ЕПР порошку ZrO2: 1 – після термічної обробки при температурі 600 0С; 
2 – після високоенергетичного опромінення. 
 
Дослідження бінарних оксидів TiO2/ZrO2 показало [1, 4], що при співвідношенні 
відповідних компонентів 70 /30 % мол. відбувається кристалізація діоксиду титану в фазі 
анатазу та цирконату титану (TiZrO4). 
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Рис. 4. Спектри. ЕПР порошку TiO2/ZrO2 (70 /30 % мол.): 1 – після термічної обробки 
при температурі 600 0С; 2 – після високоенергетичного опромінення. 
 
Відомо, що введення в систему TiO2 компонента ZrO2 перешкоджає як утворенню в 
подвійній системі фази рутилу, так і фазовому переходу анатазу в рутил при підвищенні 
температури прожарювання [1, 4]. На рис. 4 наведено спектри ЕПР подвійної системи 
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TiO2/ZrO2. Після термічної обробки спостерігається утворення декількох дефектів, 
характерних для TiO2 (спектр 1). Згідно з [25, 28] сигнал в більш високих полях – це Ті3+-
центри з g-факторами: g┴ = 1,973 та g║ = 1,957 та кисневі вакансії типу О•– з g1 = 2,151, 
g2 = 2,091, g3 = 2,002 в більш низьких полях [30]. Після високоенергетичного 
опромінення зразків TiO2/ZrO2 (рис. 4, спектр 2) вигляд спектру ЕПР змінюється. По-
перше, сигнал, який відповідає Ті3+-центрам зміщується в більш високі поля з g┴ = 1,872 
та g║ = 1,945, та має вигляд асиметричного дуплету, що може бути зумовлено як 
впливом другого компонента – ZrO2, так і фазовим переходом анатазу в рутил під дією 
опромінення. По-друге, з’являється сигнал у вигляді симетричного синглету з g-
фактором, близьким до ge, як і у випадку індивідуального діоксиду цирконію 
g = 2,001 (рис. 3).  
Для подвійної системи TiO2/SiO2 при співвідношенні компонентів 30/70 % мол. 
після термічної обробки відбувається згідно з [35] кристалізація діоксиду титану в фазі 
анатазу. Введення другого компонента – SiO2, як і у випадку з TiO2/ZrO2 не тільки 
уповільнює процес кристалізації діоксиду титану в фазі анатазу, а й перешкоджає 
температурному переходу анатазу в рутил. Тому сигнал в спектрі ЕПР системи 
TiO2/SiO2 після термічної обробки (рис. 5, спектр 1) можна віднести до центрів, які 
утворюються на діоксиді титану в фазі анатазу. При більш високих значеннях 
магнітного поля згідно з [25–32] відбувається утворення Ті3+-центрів: g┴ = 1,997 та 
g║ = 1,925 та в більш низьких полях формування кисневих вакансій О•– : g1 = 2,069, 
g2 = 2,058, g3 = 2,034 [30]. 
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Рис. 5. Спектри ЕПР порошку TiO2/SiO2 (30/70 % мол.): 1 – після термічної обробки при 
температурі 600 0С; 2 – після високоенергетичного опромінення. 
 
Після високоенергетичного опромінення відбувається зміна форми спектру ЕПР 
(рис. 5, спектр 2). Для подвійної системи TiO2/SiO2 спектр ЕПР після опромінення має 
характер, подібний до спектру індивідуального SiO2 після опромінення (рис. 1, 
спектр 2). Тобто відбувається утворення, окрім Ті3+-центрів (g┴ = 1,916 та g║ = 1,946) 
характерних для ТіО2, ще й центри які згідно з [6–10] можна віднести до Рв-центрів на 
діоксиді кремнію: g = 1,998. 
Для подвійної системи SiO2/ZrO2 (30/70 % мол.) після термічної обробки сигнал в 
спектрах ЕПР (рис. 6, спектр 1) можна віднести до декількох центрів, які утворюються 
на ZrO2. Через те, що на неопроміненому SiO2 в спектрах ЕПР сигнал відсутній, як 
зазначено вище. Згідно з [15–19] сигнал ЕПР (рис. 6, спектр 1) можна віднести до Zr3+-
центрів з аксіальною симетрією при більш високих значеннях магнітного поля 
(g┴ = 1,975 та g║ = 1,957) та кисневих вакансій типу O2•– з анізотропією g-фактора: 
g1 = 2,052, g2 = 2,035, g3 = 2,006, при більш низьких значеннях поля. Після 
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високоенергетичного опромінення подвійної системи SiO2/ZrO2 (рис. 6, спектр 2) 
відбувається зміна форми спектрів ЕПР, що зумовлено впливом діоксиду кремнію, на 
якому після високоенергетичного опромінення відбувається формування Рв-центрів 
(g = 1,998). В спектрі також присутні Zr3+-центри, зі зміщенням в більш високі значення 
магнітного поля: g┴ = 1,916 та g║ = 1,946, та кисневі вакансії – g = 2,083. 
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Рис. 6. Спектри ЕПР порошку 
SiO2/ZrO2: 1 – після термічної 
обробки при температурі 600 0С; 
2 – після високоенергетичного 
опромінення. 
 
При досліджені потрійної системи TiO2/ZrO2/SiO2 з співвідношенням компонентів 
21/9/70 % мол. відповідно, отриманої золь-гель методом, було встановлено, що 
відбувається кристалізація двох фаз одночасно: діоксиду титану в фазі анатазу та 
цирконату титану у фазі шриланкіту (Ті2ZrO6) [33], фаза рутилу не утворюється. З 
спектру ЕПР потрійної системи (рис. 7, спектр 1) бачимо, що відбувається формування 
лише сигналу з аксіальною симетрією у високих значеннях магнітного поля, 
характерного для Ті3+-центрів на діоксиді титану [24 – 32] при відповідних g-факторах: 
g┴ = 1,973 та g║ = 1,964. Після високоенергетичного опромінення характер сигналу дещо 
змінюється. По-перше, зменшується інтенсивність сигналу, який відповідає Ті3+-
центрам, що свідчить про окиснення такого роду дефектів при опроміненні (рівняння 4). 
По-друге, після високоенергетичного опромінення (рис. 7, спектр 2) формуються інші 
дефекти – кисневі вакансії з g-факторами: g1 = 2,018, g2 = 2,007, g3 =2,001, які згідно з 
[24–32] утворюються на поверхні анатазу. 
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Рис. 7. Спектри ЕПР порошку 
TiO2/ZrO2/SiO2(TEOS) 
(21/9/70 % мол.): 1 – після 
термічної обробки при 
температурі 600 0С; 2 – 
після високоенергетичного 
опромінення. 
 
В таблиці наведено парамагнітні центри, що утворюються під час золь-гель 
синтезу, термічної обробки та після високоенергетичного опромінення і значення  
визначених g-факторів.  
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Таблиця. Парамагнітні центри та відповідні g-фактори для індивідуальних, бінарних та 
потрійних оксидних систем (рис. 1-7). 
Сполука Центр до 
опромінення 
g-фактор до 
опромінення 
Центр після 
опромінення 
g-фактор після 
опромінення 
SiO2 – – 
Р (Si3≡Si•) g = 1,998 
Е׳ (≡Si•, ≡Si+) g1=2,102, g2=2,008 
ТіО2 
Ті3+ (анатаз) g┴ = 1,987, g║ = 1,965 Ті
3+ (анатаз) g┴ = 1,987, g║ = 1,944 
Ті3+ (рутил) g┴ = 1,990, g║ = 1,962 Ті
3+ (рутил) g┴ = 1,972, g║ = 1,930 
О2
•–
 (анатаз) g = 2,059 О•– (анатаз) 
g1 = 2,104, 
g2 = 2,058, 
g3 = 2,007 
ZrO2 
F (на поверхні 
ZrO2) 
g = 2,001 F (на поверхні ZrO2) g = 2,001 
TiO2/ZrO2 
Ті3+ (анатаз) g┴ =1,973, g║ = 1,957, 
Ті3+ (анатаз)  g┴ = 1,872, 
g║ = 1,945 
О•– (анатаз) 
g1 = 2,151, 
g2 = 2,091, 
g3 = 2,002 
F (на поверхні ZrO2) g = 2,001 
О2
•–
 (анатаз) g = 2,059 
SiO2/TiO2 
Ті3+ (анатаз) g┴ =1,997, g║ = 1,925 Ті
3+
 (анатаз) g┴ = 1,916 g║ = 1,946 
О•– (анатаз) 
g1 =2,069, 
g2 =2,058, 
g3 =2,034 
Рв g = 1,998 
SiO2/ZrO2 
O2•– (ZrO2) 
g1 = 2,052, 
g2 = 2,035, 
g3 = 2,006 
Zr3+ g┴ = 1,916 g║ = 1,946 
Zr3+ g┴ = 1.975, g║ = 1.957 
Рв 
 
g = 1,998 
О•– (ZrO2) g = 2,083 
TiO2/ZrO2/SiO2 
Ті3+  (анатаз) 
 
g┴ = 1.973, 
g║ = 1.964 
Ті3+ (анатаз) g┴ =1,973, g║=1,954 
О•– (анатаз) 
g1 =2,018, 
g2 =2,007, 
g3 =2,001 
Висновки: 
1. Методом ЕПР досліджено індивідуальні (SiO2, ТіО2, ZrO2), подвійні (TiO2/ZrO2, 
SiO2/TiO2, SiO2/ZrO2) та потрійна (TiO2/ZrO2/SiO2) системи, синтезовані з використанням 
золь – гель методу. Встановлено, що для всіх вказаних систем, окрім індивідуального 
SiO2, після термічної обробки в спектрах ЕПР спостерігаються сигнали, які свідчать про 
утворення парамагнітних центрів для ТіО2, таких як Ті3+ та О2•–; для ZrO2 - центру, з g- 
фактором близьким до значення вільного електрону. Для подвійних систем TiO2/ZrO2, 
SiO2/TiO2, SiO2/ZrO2 характер отриманих спектрів змінюється внаслідок взаємного 
впливу компонентів та утворення спільних зв’язків. Для титано-вмісних оксидів 
спостерігається формування Ті3+-центрів та кисневих вакансій, а для SiO2/ZrO2 
відбувається утворення Zr3+-центрів та кисневих вакансій типу O2•–. Для потрійної 
системи TiO2/ZrO2/SiO2 спостерігається формування лише Ті3+-центрів. 
2. Під дією високих енергій утворюються нові парамагнітні центри. Для 
індивідуального SiO2 спостерігається поява двох типів центрів: Е´ (≡Si•  ≡Si+) та Р 
(Si3≡Si•). Для ТіО2 спостерігається зміна співвідношення Ті3+-центрів для відповідних 
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фаз діоксиду титану – анатаз / рутил чи руйнування кристалічної гратки ТіО2, що 
призводить до зміщення положення сигналів в спектрах. Для діоксиду цирконію після 
опромінення зменшується кількість парамагнітних центрів. Для подвійних SiO2-вмісних 
систем (SiO2/TiO2, SiO2/ZrO2) після опромінення відбувається утворення, окрім Ті3+- та 
Zr3+- парамагнітних центрів, також і Е´- (≡Si•  ≡Si+) та Р- (Si3≡Si•) центрів, характерних 
для індивідуального SiO2. Для потрійної системи зменшується інтенсивність сигналу, 
який відповідає Ті3+-центрам, і одночасно зростає сигнал, який відповідає формуванню 
кисневих вакансій на поверхні анатазу. 
3. В потрійних системах як до, так і після високоенергетичного опромінення 
відбувається формування парамагнітних центрів саме на поверхні анатазу, що при 
впровадженні такого типу фотокаталізаторів буде сприяти підвищенню їх ефективності 
в окиснювально-відновних процесах. 
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Методом ЭПР исследована дефектная структура смешанных оксидов TiO2/ZrO2, 
TiO2/SiO2, SiO2/ZrO2 и TiO2/ZrO2/SiO2. Установлен характер дефектов, которые формируются в 
процессе золь-гель синтеза и дальнейшей термообработки, и исследовано влияние высоко-
энергетического облучения на дефектную структуру синтезированных композитов. В отличие 
от бинарных систем, в которых после облучения формируются дефекты, характерные для 
обоих компонентов, тройная система более устойчива (парамагнитные центры формируются 
только на поверхности диоксида титана). 
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Defective structures of the mixed oxides TiO2/ZrO2, TiO2/SiO2, SiO2/ZrO2 and TiO2/ZrO2/SiO2 
are studied by EPR method. The character of defects formed during the sol-gel synthesis and 
subsequent heat treatment, and the influence of high-energy radiation on the defect structure of the 
obtained composites were determined. Ternary system is more stable (paramagnetic centers are formed 
only on titania surface) unlike the binary systems were the appropriate defects of both components are 
observed after irradiation. 
